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(54) Verwendung von Polyarylenetherketonpulver in einem dreidimensionalen pulverbasierenden 
werkzeuglosen Herstellverfahren, sowie daraus hergestellte Formteile 



(57) Die vorliegende Erfindung betrlfft ein PAEK auf- 
weisendes Pulver, die Verwendung dieses Pulvers in 
Verfahren, welche auf der Basis von pulverformigen 
Werkstoffen arbeiten, und bei denen schichtweise durch 
selektives Aufschmelzen und Verfestigen diegewunsch- 
ten Strukturen hergestellt werden, sowie Formteile, mit 
diesem Verfahren hergestellt aus diesem Pulver. Die mit 
dem erfindungsgemaBen Pulver nach dem erfindungs- 



gemaBen Verfahren gebauten Formkorper zeigen ge- 
genubermitherkommlichen Lasersinterverfahren herge- 
stellten Formkorpern bezijglich ihrer Warmeformbestan- 
digkeit und ihrer mechanischen Eigenschaften deutliche 
Vorteile. Damit konnen neue Anwendungen mittels 
RP/RM-Verfahren erschlossen werden, beispielsweise 
im Motorraum eines PKW. 
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Beschreibung 

[0001] Die zugige Bereitstellung von Prototypen ist eine in der jungsten Zeit haufig gestellte Aufgabe. Besonders 
geeignet sind Verfahren, die auf der Basis von pulverformigen Werkstoffen arbeiten, und bei denen schichtweise durch 
5 selektives Aufschmelzen und Verfestigen die gewunschten Strukturen hergestellt werden. Die Verfahren sind aber auch 
fur die Herstellung von Kleinserien geeignet. 

[0002] Die Erfindung betrifft die Verwendung eines porosen Polyarylenetherketon (PAEK) mit einer BET-Oberflache 
zwischen 1 und 60 m 2 /g, bevorzugt zwischen 5 und 45 m 2 /g, besonders bevorzugt zwischen 15 und 40 m 2 /g, das zu 
einem Pulver vermahlen wird, sowie Modifizierungen dieses Pulvers, die Verwendung desselben in einem schichtweise 

10 arbeitenden Verfahren, mit welchem selektiv Bereiche einer pulverformigen Schicht durch Eintrag elektromagnetischer 
Energie aufgeschmolzen werden, sowie Formkorper, hergestellt durch ein oben genanntes Verfahren. 
[0003] Das porose PAEK wird in der Regel hergestellt durch Umsetzung einer aromatischen Dihalogenverbindung 
mit einem Bisphenol und/oder eines Halogenphenols in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalicarbonat oder — hydrogen- 
carbonat in einem hochsiedenden aprotischen Losemittel zu einem PAEK, Austragen und Erstarrenlassen derSchmelze, 

is gegebenenfalls Mahlen, z. B. in einer Hammermuhle, Extrahieren der entstandenen Partikel mit einem oder mehreren 
organischen Losemitteln zwecks Entfernung des Reaktionslosemittels sowie mit Wasser zwecks Entfernung der anor- 
ganischen Salze, und anschlieBendes Trocknen. Die zu extrahierenden Partikel konnen aus dem Reaktionsgemisch 
auBer durch Mahlen auch durch Granulieren eines extrudierten Strangs, Tropfenauftrag auf ein gekuhltes Metallband, 
PrillenoderSpruhtrocknen hergestelltwerden. DerGraddernachderExtraktion erhaltenen Porositathangtinsbesondere 

20 vom Gehalt an Reaktionslosemittel im zu extrahierenden Gut ab. Insofern ist es vorteilhaft, beim Spruhtrocknen nur 
einen Teil des Reaktionslosemittels zu entfernen. Ansonsten ist die Art, wie die zu extrahierenden Partikel erzeugt 
werden, unkritisch. 

[0004] Das Herstellverfahren von PAEK mit anschlieBender Extraktion ist in einer groBen Anzahl von Patentanmel- 
dungen beschrieben, beispielsweise EP-A-0 001 879, EP-A-0 182 648, EP-A-0 244 167 und EP-A-0 322 151. 
25 [0005] Im Rahmen der Erfindung kann jedoch auch ein PAEK, das eventuell nach einem anderen Verfahren hergestellt 
wurde und das in kompakter Form vorliegt, z. B. als Granulat, in einem geeigneten hochsiedenden aprotischen Losemittel 
aufgelost werden, worauf die heiBe Losung, so wie oben fur die bei der Reaktion erhaltene Schmelze beschrieben, in 
Partikelform uberfuhrt und mit einem oder mehreren organischen Losemitteln extrahiert wird. 

[0006] Das hochsiedende aprotische Losemittel ist gemaB dem Stand der Technik vorzugsweise eine Verbindung 
30 der Formel 
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40 Z Z . 

wobei T eine direkte Bindung, ein Sauerstoffatom oder zwei Wasserstoffatome darstellt; Z und Z' sind Wasserstoff oder 
Phenylgruppen. Bevorzugt handelt es sich hier urn Diphenylsulfon. 
45 [0007] Das PAEK enthalt Einheiten der Formeln 
(-Ar-X-) und (-Ar'-Y-), 

wobei Ar und Ar' einen zweiwertigen aromatischen Rest darstellen, vorzugsweise 1 ,4-Phenylen, 4,4'-Biphenylen sowie 
1,4- 1,5- oder 2,6-Naphthylen. X ist eine elektronenziehende Gruppe, bevorzugt Carbonyl oder Sulfonyl, wahrend Y 
eine Gruppe wie O, S, CH 2 , Isopropyliden oder dergleichen darstellt. Hierbei sollten mindestens 50 %, bevorzugt min- 
50 destens 70 % und besonders bevorzugt mindestens 80 % der Gruppen X eine Carbonylgruppe darstellen, wahrend 
mindestens 50 %, bevorzugt mindestens 70 % und besonders bevorzugt mindestens 80 % der G ruppen Y aus Sauerstoff 
bestehen sollten. 

[0008] In der insbesondere bevorzugten Ausfixhrungsform bestehen 1 00 % der Gruppen X aus Carbonylgruppen und 
1 00% der Gruppen Y aus Sauerstoff. In dieser Ausfuhrungsform kann das PAEK beispielsweise ein Polyetheretherketon 
55 (PEEK; Formel I), ein Polyetherketon (PEK; Formel II), ein Polyetherketonketon (PEKK; Formel III) oder ein Polyethe- 
retherketonketon (PEEKK; Formel IV) sein, jedoch sind naturlich auch andere Anordnungen der Carbonyl- und Sauer- 
stoffgruppen moglich. 
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[0009] Das PAEK ist im Allgemeinen teilkristallin, was sich beispielsweise in der DSC-Analyse durch Auffinden eines 
Kristallitschmelzpunkts T m auBert, der groBenordnungsmaBig in den meisten Fallen um 300 °C oder daruber liegt. 
Jedoch ist die Lehre der Erfindung auch auf amorphe PAEK anwendbar. Im Allgemeinen gilt, dass Sulfonylgruppen, 
Biphenylengruppen, Naphthylengruppen odersperrige Gruppen Y, wie z. B. eine Isopropylidengruppe, die Kristallinitat 
verringern. 

[0010] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt die Viskositatszahl, gemessen entsprechend DIN EN ISO 307 
an einer Losung von 250 mg PAEK in 50 ml 96-gewichtsprozentiger H 2 S0 4 bei 25 °C, etwa 20 bis 150 cm 3 /g und 
bevorzugt 50 bis 120 cm 3 /g. 

[0011] Die BET-Oberf lache wird gemaB DIN ISO 66131 bestimmt. 

[0012] Das porose PAEK kann bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur vermahlen werden, jedoch ist es zur 
Verbesserung der Vermahlung und der Mahlausbeute vorteilhaft, bei tieferer Temperatur zu vermahlen, bevorzugt 
unterhalb von 0 °C, besonders bevorzugt unterhalb von -20 °C und insbesondere bevorzugt unterhalb von -40 °C. Zum 
Vermahlen eignen sich unter anderem Stiftrnuhlen, FlieBbettgegenstrahlmuhlen oder Pralltellermuhlen. Hierbei sorgt 
die porose Strukturdes zu mahlenden PAEKfurSchwachstellen, die unter den obengenannten Bedingungen zum Bruch 
fuhren. 

[0013] Das Mahlgut kann nachtraglich gesichtet oder gesiebt werden. Je nach eingesetztem Mahlgut und anschlie- 
Bendem Trennverfahren kann ein feinpulvriges fur das erfindungsgemaBe Verfahren einsetzbare PAEK mit einem zah- 
lenmittleren Partikeldurchmesser (d 50 ) von 30 bis 150 |j,m, bevorzugt von 45 bis 120 (jum, besonders bevorzugt von 48 
bis 100 |xm hergestellt werden. 

[0014] Die Bestimmung der Teilchendurchmesser und deren Verteilung erfolgt durch Laserbeugung nach DIN ISO 
13320-1. 

[0015] Zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Formteile sind Verfahren besonders geeignet, die auf der Basis von 
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pulverformigen thermoplastischen Werkstoffen arbeiten, und bei denen schichtweise durch selektives Aufschmelzen 
und Verfestigen die gewunschten Strukturen hergestellt werden. Auf Stutzkonstruktionen bei Uberhangen und Hinter- 
schnitten kann dabei verzichtet werden, da das die aufgeschmolzenen Bereiche umgebende Pulverbett ausreichende 
Stutzwirkung bietet. Ebenso entfallt die Nacharbeit, Stutzen zu entfernen. Die Verfahren sind auch fur die Herstellung 

5 von Kleinserien geeignet. 

[0016] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verwendung eines Pulvers auf Basis von PAEK sowie Formkorper, 
hergestellt durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, mit welchem selektiv Bereiche einer Schicht durch Eintrag 
elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, unter Verwendung dieses Pulvers. Die aufgeschmolzenen Be- 
reiche verfestigen sich beim Abkuhlen und bilden dabei den gewunschten Formkorper. Uberschussiges Pulvermaterial 

10 wird entfernt. 

[001 7] Ein Verfahren, welches besonders gutf ur den Zweckdes Rapid-Prototyping bzw. Rapid-Manufacturing geeignet 
ist, ist das Laser-Sintern. Bei diesem Verfahren werden Kunststoffpulver in einer Kammer selektiv kurz mit einem La- 
serstrahl belichtet, wodurchdie Pulverpartikel, dievondem Laserstrahlgetroffen werden, schmelzen. Die geschmolzenen 
Partikel laufen ineinander und erstarren nach dem Abkuhlen wiederzu einerfesten Masse. Durch wiederholtes Belichten 
is von immer neu aufgebrachten Schichten konnen mit diesem Verfahren komplexe dreidimensionale Korper einfach und 
schnell hergestellt werden. 

[001 8] Neben dem Lasersintern gibt es jedoch eine Reihe weiterer geeigneter Verfahren. Die Selektivitat der schicht- 
weise arbeitenden Verfahren kann dabei uber die Auftragung von Suszeptoren, Absorber, Inhibitoren, oder durch Mas- 
ken, oder uberfokussierte Energieeinbringung, wie beispielsweise durch einen Laserstrahl oder durch ein Glasfaserkabel 
20 erfolgen. 

[0019] Im Folgenden werden einige Verfahren beschrieben, mit denen aus dem erfindungsgemaBen Pulver erfin- 
dungsgemaBe Formteile hergestellt werden konnen, ohne dass die Erfindung darauf beschrankt werden soil. 
[0020] Das Verfahren des Laser-Sinterns (Rapid Prototyping) zur Darstellung von Formkorpern aus pulverformigen 
Polymeren wird ausfuhrlich in der Patentschriften US 6,1 36,948 und WO 96/06881 (beide DTM Corporation) beschrieben. 
25 Eine Vielzahl von Polymeren und Copolymeren wird fur diese Anwendung beansprucht, wie Polyacetat, Polypropylen, 
Polyethylen, lonomere und Polyamid 11. 

[0021] Beim Lasersinterprozess entsteht ein blockartiger Korper, der zum einen aus den gewunschten Bauteilen 
besteht, zum anderen und meist Ciberwiegenden Teil aus nicht belichtetem Pulver, sogenanntem Ruckpulver, welches 
bis zum Entformen bzw. Auspacken mit den Bauteilen in diesem Block verbleibt. Es hat eine stutzende Wirkung auf die 
30 Bauteile, so dass Uberhange und Hinterschnitte mit dem Lasersinterverfahren ohne Stutzkonstruktionen realisierbar 
sind. Je nach Art des verwendeten Pulvers kann das nicht belichtete Pulver nach Sieben und Zugabe von Neupulver 
in einem weiteren Bauprozess eingesetzt werden (Recycling). 

[0022] Andere gut geeignete Verfahren sind das SIV-Verfahren wie es in WO 01/38061 beschrieben, oder ein Verfahren 
wie inEP1 01521 4 beschrieben. Beide Verfahren arbeiten mit einer Infrarotheizung zum Aufschmelzen des Pulvers. Die 

35 Selektivitat des Aufschmelzens wird bei ersterem durch die Auftragung eines Inhibitors, beim zweiten Verfahren durch 
eine Maske erreicht. Ein weiteres Verfahren ist in DE 103 1 1 438 beschrieben. Bei diesem wird die zum Verschmelzen 
benc-tigte Energie durch einen Mikrowellengenerator eingebracht und die Selektivitat wird durch Auftragen eines Sus- 
zeptors erreicht. Weitere geeignete Verfahren sind solche, die mit einem Absorber arbeiten, der entweder im Pulver 
enthalten ist, oder der per Inkjet-Verfahren aufgetragen wird wie in DE 102004012682.8, DE 102004012683.6 und DE 

40 102004020452.7. beschrieben. Dabei kann zur Einwirkung der elektromagnetischen Energie eine groBe Bandbreite an 
Lasern verwendet werden, aber auch eine flachige Einwirkung der elektromagnetischen Energie ist geeignet. 
[0023] In "Selective Laser Sintering of Nylon 12-Peek Blends formed by cryogenic mechanical alloying", von J. P. 
Schultz, J. P. Martin, R. G. Kander, veroffentlicht in den Solid Freeform Fabrication Proceedings 2000, Seiten 1 1 9-1 24, 
wird ein Blend aus Nylon 12 und PEEK beschrieben, welches einen mechanischen BlendprozeB beitiefenTemperaturen 

45 beschreibt, wobei beide Komponenten in Pulverform vorliegen. Dabei wird bereits die Schwierigkeit, deutlich, ein dichtes 
Bauteil per Lasersintern mit dem Blend zu erzeugen. 

[0024] Nachteilig beim Stand derTechnik ist, dass ein hochwarmeformbestandiges Material fur die Verwendung in 
einem dreidimensionalen Verfahren, bei welchem schichtweise aufgetragenes pulverformiges Material selektiv mit Hilfe 
von elektromagnetischen Wellen aufgeschmolzen wird und nach dem Abkuhlen die gewunschte dreidimensionale Struk- 

50 turbildet, bisher nicht kommerziell zur Verfugung stand. Die Ursache liegtzum einenin der Schwierigkeit, ein ausreichend 
feines Pulver zu erzeugen. Ausreichend fein heiBt, dass der gewunschte Auflosungsgrad der Bauteile erreicht wird, und 
gleichzeitig die Schichtdicke gering genug ist, dass die selektiv eingebrachte Energie ausreicht, urn das Aufschmelzen 
einer Schicht zu gewahrleisten. Als Beispiel fur den mittleren Korndurchmesser eines Pulvers zur Verwendung in einem 
der beschriebenen Verfahren kann der Bereich von 30 bis 150 |xim genannt werden. Ausbeuten bei der Vermahlung 

55 von weniger als 10 % sind in der Regel nicht als kommerziell nutzbare Losung anzusehen. Zum anderen liegen die 
Temperaturen, bei denen speziell die hochwarmeformstandigen Materialien verarbeitet werden, sehr hoch und sind 
daher schwierig bis gar nicht in den am Markt befindlichen Rapid-Prototyping/Rapid-Manufacturing-Maschinen zu ver- 
arbeiten. Neben den hohen Schmelztemperaturen liegt die Ursache auch in den sehr niedrigen BET-Oberflachen eines 
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PAEK-Pulvers nach dem Stand derTechnik, die zu einer verschlechterten Energieaufnahme des aufzuschmelzenden 
Partikels fuhren. 

[0025] Uberraschend wurde nun, wie in den Anspruchen beschrieben, gefunden, dass ein Pulver, wie oben beschrie- 
ben, sich als Basismaterial zum Einsatz in den beschriebenen dreidimensionalen Verfahren einsetzen laGt. Die mit 

5 diesem Pulver hergestellten Teile weisen eine hohere mechanische Festigkeit und hohere Warmeformbestandigkeit auf 
als Bauteile aus beispielsweise dem zur Zeit erhaltlichen Standardm ate rial EOSINT P2200 (Anbieter EOS GmbH, 
Krailling, Deutschland) oder Duraform (Anbieter 3D-Systems, Valencia, Californien) fur Lasersintern. Bevorzugt wird 
das Material bezuglich der Kornverteilung optimiert und mit einer Rieselhilfe nach dem Stand derTechnik ausgerustet 
eingesetzt. Auch eine Nachverrundung der durch den MahlprozeG scharfkantig ausgepragten Partikel durch mechani- 

10 sche Einwirkung beispielsweise in einem schnelllaufenden Mischer kann vorteilhaft sein. Besonders bevorzugt ist die 
Ausrustung der aufzuschmelzenden Pulverbereiche mit einem IR-Absorber, der beispielsweise im Pulver bereits ent- 
halten sein kann oder wahrend der Verarbeitung durch Auftrag des Absorbers per Inkjet-Verfahren oder Streu- oder 
Spruh verfahren auf die aufzuschmelzenden Bereiche erfolgt. 

[0026] Basismaterial ist ein Mahlpulver auf der Basis von PAEK (Polyarylenetherketon). Es ist gekennzeichnet durch 

is die Vermahlung von PAEK-Partikeln, die eine BET-Oberflache von mindestens 1 m 2 /g aufweisen. Bevorzugt kann es 
sich dabei um PEEK, PEK, PEKK, oder PEEKK handeln. Der mittlere Korndurchmesser d50 fur die Verwendung in 
einem dreidimensionalen Verfahren, welches auf der Basis von pulverformigen thermoplastischen Werkstoffen arbeitet, 
und bei dem schichtweise durch selektives Aufschmelzen und Verfestigen die gewunschten Strukturen hergestellt wer- 
den, liegt zwischen 30 und 150 ^m, bevorzugt zwischen 45 und 120 jxm, und ganz besonders bevorzugt zwischen 48 

20 und 100 (xm. Zur besseren Verarbeitbarkeit auf einer Rapid-Prototyping/Rapid-Manufacturing-Anlage kann der Anteil 
an Partikeln kleiner als 30 |xm beispielsweise durch Sichten reduziert werden. Ebenso kann es sinnvoll sein, Partikel, 
die grb'Ger oder nur wenig kleiner sind als die in dem Verfahren eingestellte Schichtdicke, zum Beispiel mit Hilfe einer 
Siebung zu entfernen. Die Kornverteilung des im RP/RM-Verfahren verwendeten erfindungsgemaGen Pulvers kann 
dabei eng, breit, oder auch bimodal sein. 

25 [0027] Das PAEK-Pulver, welches als Basis fur die vorliegende Erfindung dient, weist eine BET-Oberflache zwischen 
1 m 2 /g und 60 m 2 /g auf, bevorzugt zwischen 5 m 2 /g und 45 m 2 /g, und besonders bevorzugt zwischen 15 m 2 /g und 40 
m 2 /g. Die groGe Oberflache fuhrt zu einer besseren und gleichmaGigeren Aufnahme der elektromagnetischen Energie, 
die zum selektiven Aufschmelzen von Bereichen einer Pulverschicht benotigt wird. Im UmkehrschluG bedeutet das, 
dass bei der Verwendung erfindungsgemaGen Pulvers mit geringerer Energie gearbeitet werden kann, und die Bauteile 

30 durch den geringeren Energieeintrag weniger Warmeleitung in umgebende Bereiche zeigen und damit maGgenauer 
sind. Insbesondere die Problematik der "runden Ecken" bzw. des Wachsens von Bauteilen in Bereichen hohen Warme- 
eintrags wird weitgehend vermieden. Mit PAEK-Pulvern nach dem Stand derTechnik, die BET-Oberflachen von weniger 
als 1 m 2 /g aufweisen, wird dieser Effekt nicht erreicht. Der Kristallitschmelzpunkt des erfindungsgemaGen Pulvers hangt 
vom verwendetem Typ des PAEK ab; er liegt oberhalb von 300 °C. 

35 [0028] Weiterhin erfordert es die Verarbeitung in einer Rapid-Prototyping/Rapid-Manufacturing- Anlage, zwecks au- 
tomatisierter Pulverzufuhrung, Dosierung und Auftrag einer dunnen Pulverschicht, dass die verwendeten Pulver aus- 
reichend rieselfahig sind. Dazu empfiehlt es sich, Rieselhilfe nach dem Stand derTechnik, beispielsweise pyrogenes 
Siliciumdioxid, beizugeben. Typische Mengen an Rieselhilfe bewegen sich zwischen 0,01 und 10 %, bezogen auf das 
in der Komposition enthaltene Polymer. 

40 [0029] Um auf der einen Seite eine ausreichende FlieGfahigkeit des selektiv durch die elektromagnetische Energie 
aufgeschmolzenen PAEKzu gewahrleisten, damit gegebenenfalls eine Verbindungzurdarunterliegenden Schicht erzielt 
wird und moglichst lunkerfreie Bauteile erstellt werden konnen, sowie auf der anderen Seite eine gute mechanische 
Festigkeit der Bauteile zu erreichen, liegt der bevorzugte Bereich fur die Losungsviskositat zwischen 0,2 und 1,3, be- 
sonders bevorzugt zwischen 0,5 und 1,1. Die Losungsviskositat am PAEK wird dabei nach EN ISO 1628-1 bzw. in 

45 Anlehnung an DIN EN ISO 307 in 96%iger Schwefelsaure ermittelt. Desweiteren ist es von Vorteil, wenn das Moleku- 
largewicht wahrend des Verarbeitungsprozesses in einer Rapid-Prototyping/Rapid-Manufacturing-Anlage zumindest 
erhalten bleibt, als besonders bevorzugt ist ein Anstieg des Molekulargewichtes einzustufen. 

[0030] Eine weitere vorteilhafte Modifizierung des PAEK-Pulvers besteht in der Einarbeitung eines geeigneten Ab- 
sorbers. Der Absorber kann entweder gleichmaGig im Partikel verteilt sein, sich im Inneren oder oberflachennah kon- 
50 zentrieren. 

[0031] Bei dem Absorber, besonders IR-Absorber, kann es sich um Farbmittel oder andere Zusatzstoffe handeln. 
Beispieledafursind RuB, KHP (Kupferhydroxidphosphat), Knochenkohle, Flammschutzmittel auf Basis Melamincyanurat 
oder Phosphor, Kohlenstofffasern, Kreide, Graphit oder fur vornehmlich transparente Pulver z.B. Interferenzpigmente 
und ClearWeld® (WO 0238677), ohne die Erfindung darauf beschranken zu wollen. Die Modifizierung des PAEK-Pulvers 
55 kann auf die verschiedenste Art und Weise erfolgen. 

Daher ist ebenso Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Modifizierung von PAEK-Pulver , welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dass entweder eine pulverformige Mischung des erfindungsgemaGen PAEK-Pulvers und 
eines entsprechenden Absorbers hergestellt wird. 
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[0032] Das erfmdungsgemaBe Pulver weist bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Polymere vorzugs- 
weise von 0,01 bis 30 Massen-% an einem Absorber, bevorzugt von 0,05 bis 20 Massen-% eines Absorbers, besonders 
bevorzugt von 0,2 bis 15 Massen-% eines Absorbers und ganz besonders bevorzugt von 0,4 bis 10 Massen-% eines 
Absorbers, auf. Die angegebenen Bereiche beziehen sich dabei auf den Gesamtgehalt eines durch elektromagnetische 
5 Energie anregbaren Absorbers im Pulver, wobei mit Pulver die gesamte aus Komponenten bestehende Menge gemeint 
ist. 

Das erfindungsgemaBe Pulver kann eine Mischung eines Absorbers und Polymerpartikeln aufweisen oder aber Poly- 
merpartikel bzw. -pulver, welche eingearbeiteten Absorber aufweisen. Bei einem Anteil des Absorbers von unter 0,01 
Massen-% bezogen auf die gesamte aus Komponenten bestehende Menge nimmt der gewunschte Effekt der verbes- 
10 serten Aufschmelzbarkeit der gesamten Komposition durch elektromagnetische Wellen deutlich ab. Bei einem Anteil 
des Absorbers von uber 30 Massen-% bezogen auf die gesamte aus Komponenten bestehende Menge verschlechtern 
sich die mechanischen Eigenschaften wie z.B. die ReiBdehnung der aus solchen Pulvern hergestellten Formkorper 
deutlich und die Verarbeitbarkeit leidet. 

Der Absorber weist vorzugsweise eine PartikelgroBe auf, die die mittlere KorngroBe d 50 der Polymerpartikel bzw. -pulver 
*5 um mindestens 20 %, vorzugsweise um mehr als 50 % und ganz besonders bevorzugt urn mehr als 70 % unterschreiten. 
Insbesondere weist der Absorber eine mittlere PartikelgroBe von 0,001 bis 50 |xm, bevorzugt von 0,02 bis 10 jxm auf. 
Durch die geringe PartikelgroBe kommt es zu einer guten Verteilung des pulverformigen Absorbers in dem pulverformigen 
Polymerpulver. 

[0033] Im einfachsten Fall weist der Absorber ein sogenanntes Farbmittel auf. Unter einem Farbmittel versteht man 
20 alle farbgebenden Stoffe nach DIN 55944, welche in anorganische und organische Farbmittel sowie in naturliche und 
synthetische Farbmittel einteilbar sind (s. Rompps Chemielexikon, 1981, 8. Auflage, S 1237). Nach DIN 55943 (Sept. 
1984) und DIN 55945 (Aug. 1983) ist ein Pigment ein im Anwendungsmedium praktisch unlosliches, anorganisches 
oder organisches, buntes oder unbuntes Farbmittel. Farbstoffe sind in Losemitteln und/oder Bindemitteln losliche anor- 
ganische oder organische, bunte oder unbunte Farbmittel. 
25 Der Absorber kann aber auch seine absorbierende Wirkung dadurch erhalten, dass erZusatzstoffe aufweist. Das konnen 
beispielsweise Flammschutzmittel auf der Basis von Melamincyanurat sein (Melapur von der DSM), oder auf der Basis 
von Phosphor, bevorzugt Phosphate, Phosphite, Phosphonite, oder elementarer roter Phosphor. Ebenfalls als Zusatz- 
stoff geeignet sind Kohlenstofffasern, bevorzugt gemahlen, Glaskugeln, auch hohl, oder Kaolin, Kreide, Wollastonit, 
oder Graphit. 

30 [0034] Der im erfindungsgemaBen Pulver enthaltene Absorber weist bevorzugt RuB oder KHP (Kupferhydroxidphos- 
hat) oder Kreide, Knochenkohle, Kohlenstofffasern, Graphit, Flammschutzmittel oder Interferenzpigmente als Haupt- 
komponente auf. Interferenzpigmente sind sogenannte Perlglanzpigmente. Auf Basis von dem naturlichen Mineral Glim- 
mer werden sie mit einer dunnen Schicht aus Metalloxiden, zum Beispiel Titandioxid und/oder Eisenoxid umhullt und 
stehen mit einer mittleren KorngroBen verteilung zwischen 1 und 60 zur Verfugung. Interferenzpigmente werden 

35 beispielsweise von der Fa. Merck unter dem Namen Iriodin angeboten. Die Iriodinpalette von Merck umfasst Perlglanz- 
pigmente und metalloxidbeschichtete Glimmerpigmente sowie die Unterklassen: Interferenzpigmente, Metallglanz-Ef- 
fektpigmente (Eisenoxidbeschichtung des Glimmerkerns), SilberweiB-Effektpigmente, Goldglanzeffektpigmente(mit Ti- 
tandioxid und Eisenoxid beschichteter Glimmerkern). Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Iriodintypen der 
Iriodin-LS-Reihe, namentlich Iriodin LS 820, Iriodin LS 825, Iriodin LS 830, Iriodin LS 835 und Iriodin LS 850. Ganz 

40 besonders bevorzugt ist die Verwendung von Iriodin LS 820 und Iriodin LS 825. 

[0035] Daneben eignen sich ebenfalls: Glimmer bzw. Glimmerpigmente, Titandioxid, Kaolin, organische und anorga- 
nische Farbpigmente, Antimon(lll)oxid, Metallpigmente, Pigmente auf der Basis von Bismutoxichlorid (z. B. Serie Biflair 
von Merck, Hochglanzpigment), Indiumzinnoxid (Nano ITO-Pulver, von Nanogate Technologies GmbH oder AdNano tm 
ITO der Degussa), AdNano tm Zinkoxid (Degussa), Lantanhexachlorid, ClearWeld® (WO 0238677) sowie kommerziell 

45 erhaltliche Flammschutzmittel, welche Melamincyanurat oder Phosphor, bevorzugt Phosphate, Phosphite, Phosphonite 
oder elementaren (roter) Phosphor, aufweisen. 

[0036] Wenn eine Storung der Eigenfarbe des Pulvers vermieden werden soil, weist der Absorber bevorzugt Interfe- 
renzpigmente, besonders bevorzugt aus der Iriodin LS-Reihe von Merck, oder Clearweld®, aus. 
[0037] Die chemische Bezeichnung fur das KHP ist Kupferhydroxidphosphat; dieses wird als hellgrunes, feines kri- 

50 stallines Pulver mit einem mittleren Korndurchmesser von knapp 3 jxm eingesetzt. 

[0038] Der RuB kann nach dem FurnaceruBverfahren, dem GasruBverfahren oder dem FlammruBverfahren hergestellt 
werden, vorzugsweise nach dem FurnaceruBverfahren. Die PrimarteilchengroBe liegt zwischen 10 und 100 nm, vor- 
zugsweise zwischen 20 und 60 nm, die Kornverteilung kann eng oder breit sein. Die BET-Oberflache nach DIN 53601 
liegt zwischen 10 und 600 m 2 /g, bevorzugt zwischen 70 und 400 m 2 /g. Die RuBpartikel konnen zur Einstellung von 

55 Oberflachenfunktionalitaten oxidativ nachbehandelt sein. Sie konnen hydrophob (beispielsweise Printex 55 oder Flamm- 
ruB 101 der Degussa) oder hydrophil (beispielsweise FarbruB FW20 oder Printex 150 T der Degussa) eingestellt sein. 
Sie konnen hochstrukturiertoder niederstrukturiertsein; damitwird ein AggregationsgradderPrimarteilchen beschrieben. 
Durch die Verwendung spezieller LeitfahigkeitsruBe kann die elektrische Leitfahigkeit der aus dem erfindungsgemaBen 
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Pulver hergestellten Bauteile eingestellt werden. Durch die Verwendung von geperlten RuBen kann eine bessere Di- 
spergierbarkeit sowohl bei den nassen als auch bei den trockenen Mischverfahren genutzt werden. Auch die Verwendung 
von RuBdispersionen kann von Vorteil sein. 

[0039] Knochenkohle ist ein mineralisches Schwa rzpigment, welches elementaren Kohlenstoff e nth a It. Sie besteht 
5 zu 70 bis 90 % aus Calciumphosphat und zu 30 bis 10 % aus Kohlenstoff. Die Dichte liegttypischerweise zwischen 2,3 
und 2,8 g/ml. 

[0040] Der Absorber kann auch eine Mischung von organischen und/oder anorganischen Pigmenten, Flammschutz- 
mitteln, oderanderen Farbmitteln enthalten, die jedes fur sich elektromagnetische Wellen schlecht absorbieren, in der 
Kombination jedoch ausreichend gut zur Verwendung im erfindungsgemaBen Verfahren die eingetragene elektroma- 

10 gnetische Energie absorbieren. 

Der Absorber kann beispielsweise als Granulat, oder als Pulver vorliegen. Je nach Herstellverfahren des fur das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren geeigneten Pulvers konnen sie vermahlen oder nachgemahlen werden. Falls die Verwendung 
einer Dispersion fur das Herstellverfahren von Vorteil ist, so kann der Absorber entwederbereits als Dispersion vorliegen, 
oder aus feinteiligen Absorberpartikeln eine Dispersion hergestellt werden. Der Absorber kann auch als Flussigkeit 

is vorliegen. Als Beispiel hierfur sei ClearWeld® genannt. 

Solche Additive, die hier als Absorber verwendet werden, sind beispielsweise bei der Firma Merck unter dem Namen 
Iriodin® erhaltlich. Mit RuB sind handelsubliche StandardruBe gemeint, wie sie beispielsweise von den Firmen Degussa 
AG, Cabot Corp., oder Continental Carbon angeboten werden. 

[0041] Kommerziell erhaltliche Beispiele fur geeignete Absorber im allgemeinen sind Iriodin® LS 820 oder Iriodin® 
20 LS 825 oder Iriodin® LS 850 der Firma Merck. Als Beispiel fur den RuB mag Printex 60, Printex A, Printex XE2, oder 
Printex Alpha der Firma Degussa dienen. Geeignetes KHP wird ebenfalls von der Firma Degussa unter dem Marken- 
namen Vestodur FP-LAS angeboten. 

[0042] ErfindungsgemaBes Pulver kann auBerdem zumindest einen Hilfsstoff, zumindest einen Fullstoff und/oder 
zumindest ein Pigment aufweisen. Solche Hilfsstoffe konnen z.B. Rieselhilfsmittel, wie z.B. pyrogenes Siliziumdioxid 

25 oder auch gefallte Kieselsaure sein. Pyrogenes Siliziumdioxid (pyrogene Kieselsaure) wird zum Beispiel unter dem 
Produktnamen Aerosil®, mit unterschiedlichen Spezifikationen, durch die Degussa AG angeboten. Vorzugsweise weist 
erfindungsgemaBes Pulver weniger als 3 Massen-%, vorzugsweise von 0,001 bis 2 Massen-% und ganz besonders 
bevorzugt von 0,05 bis 1 Massen-% solcher Pigmente bezogen auf Gesamtsumme der Komponenten, also der Summe 
aus Polymeren und Absorber auf. Die Fullstoffe konnen z.B. Glas-, Metall-, insbesondere Aluminium- oder Keramikp- 

30 artikel, wie z.B. massive oder hohle Glaskugeln, Stahlkugeln, Aluminiumkugeln oder MetallgrieB oder auch Buntpig- 
mente, wie z.B. Ubergangsmetalloxide sein. 

[0043] Die Fu I Istoff partikel weisen dabei vorzugsweise eine kleinere oder ungefahr gleich groBe mittlere KorngroBe 
wie die Parti kel der Polymere oder die mit Polymer umhullten Partikel auf. Vorzugsweise sollte die mittlere KorngroBe 
d 50 der Fullstoffe die mittlere KorngroBe d 50 der Polymere urn nicht mehr als 20 %, vorzugsweise urn nicht mehr als 15 

35 % und ganz besonders bevorzugt urn nicht mehr als 5 % unterschreiten. Die PartikelgroBe ist insbesondere limitiert 
durch die zulassige Bauhohe bzw. Schichtdicke in der jeweils verwendeten schichtweise arbeitenden Apparatur. 
[0044] Vorzugsweise weist erfindungsgemaBes Pulver weniger als 75 Massen-%, bevorzugt von 0,001 bis 70 Massen- 
%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 50 Massen-% und ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 25 Massen-% solcher 
Fullstoffe bezogen auf die Gesamtsumme der Komponenten auf, so dass der Volumenanteil der Polymere in jedem Fall 

40 groBer 50 % betragt. Falls es sich um gecoatete Partikel handelt, kann der Volumenanteil der Polymere auch kleiner 
als 50 % sein. 

Beim Uberschreiten der angegebenen Hochstgrenzen fur Hilfs- und/oder Fullstoffe kann es, je nach eingesetztem Full- 
ode r H i If sstof f z u deutlichen Verschlechterungen der mechanischen Eigenschaften von Formkorpern kommen, die mittels 
solcher Pulver hergestellt wurden. 

45 [0045] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Pulver ist einfach moglich und erfolgt bevorzugt gemaB dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaBem Pulver, welches sich dadurch auszeichnet, dass 
ein PAEK-Pulver hergestellt wird, gegebenenfallsdie entstandene Kornfraktion oder Kornform fur den Einsatzim RP/RM- 
Verfahren angepaBt wird, weiterhin gegebenenfalls anschlieBend mit Hilfs- und Zusatzstoffen versehen wird, und im 
Bedarfsfalle mit einem Absorber vers etzt wird. Die optimale Reihenfolge der auf das Basismaterial angewandten Mo- 

50 difikationensoll durch die Aufzahlung nichtvorweggenommensein. Die Hilfs- undZusatzstoffebzw. der Absorber konnen 
im Dry Blend eingebracht werden. 

Dabei kann es von Vorteil sein, bei der Verwendung eines pulverformigen Absorbers den Absorber zunachst allein oder 
aber auch die fertige Mischung mit einer Rieselhilfe zu versehen, beispielsweise aus der Aerosil-Reihe von Degussa, 
z. B. Aerosil R972 oder R812 oder Aerosil 200. 
55 [0046] Das Pulver kann bei dieser Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens ein bereits fur Rapid- Prototyping/ 
Rapid-Manufacturing-Verfahren geeignetes PAEK-Pulver sein, dem einfach feinteilige Partikel des Absorbers zuge- 
mischt werden. Die Partikel weisen dabei vorzugsweise eine kleinere bis maximal ungefahr gleich groBe mittlere Korn- 
groBe wie die Polymer aufweisenden Partikel auf. Vorzugsweise sollte die mittlere KorngroBe d 50 des Absorbers die 
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mittlere KorngroBe d 50 der Polymerpulver um mehr als 20 %, vorzugsweise um mehr als 50 % und ganz besonders 
bevorzugt um mehr als 70 % iinterschreiten. Die KorngroBe ist nach oben hin insbesondere limitiert durch die zulassige 
Bauhohe bzw. Schichtdicke in der Rapid-Prototyping/Rapid-Manufacturing-Anlage. Insbesondere weist der Absorber 
eine mittlere PartikelgroBe von 0,001 bis 50 [xm, bevorzugt von 0,02 bis 10 jxm auf. 

5 [0047] Insbesondere durch die Verwendung von PAEK-Pulvern, welche sich durch eine hohe BET-Oberflache aus- 
zeichnen, ist eine sehr gute Verteilung des Absorbers gegeben. Aus eigenen Untersuchungen ist bekannt, dass Pig- 
mente, die auf einer relativ glatten Oberflache von Partikeln mit einer BET-Oberflache unterhalb von 1 m 2 /g verteilt sind, 
zu einem starken Abfall der mechanischen Eigenschaften an den damit hergestellten Bauteilen fuhren. Insbesondere 
die ReiBdehnung leidet unter den Sollbruchstellen, die die Pigmentkonzentration auf der Oberflache darstellt. Uberra- 

10 schenderweise wurde nun gefunden, dass die hohe BET-Oberflache zu einer guten Verteilung des Absorbers fun it, und 
dass damit Bauteile mit hoherer Dichte und besseren mechanischen Eigenschaften, insbesondere ReiBdehnung, her- 
gestellt werden konnen wenn erfindungsgemaBes PAEK-Pulver in einem der weiter oben beschriebenen Verfahren 
verwendet wird. 

[0048] Gegebenenfalls kann zur Verbesserung des Rieselverhaltens dem erfindungsgemaBen Pulver eine geeignete 
15 Rieselhilfe, wie pyrogenes Aluminiumoxid, pyrogenes Siliziumdioxid oder pyrogenes Titandioxid, dem gefallten oder 
gemahlenen Pulver auBerlich zugesetzt werden. 

[0049] Eine feinteilige Vermischung kann in der einfachsten Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens bei- 
spielsweise durch Aufmischen fein gepulverten Absorbers auf das trockene Pulver in schnelllaufenden mechanischen 
Mischern erfolgen. 

20 [0050] Als Absorber konnen handelsubliche Produkte, die beispielsweise bei der Fa. Merck oder Degussa unter dem 
Handelsnamen Iriodin® oder Printex® bezogen werden konnen, bzw. die oben beschriebenen eingesetzt werden. 
[0051] Zur Verbesserung der Verarbeitungsfahigkeit oder zur weiteren Modifikation des Pulvers konnen diesem an- 
organische Pigmente, insbesondere Buntpigmente, wie z.B. Ubergangsmetalloxide, Stabilisatoren, wie z.B. Phenole, 
insbesondere sterisch gehinderte Phenole, Verlaufs- und Rieselhilfsmittel, wie z.B. pyrogene Kieselsauren sowie Full- 

25 stoffpartikel zugegeben werden. Vorzugsweise wird, bezogen auf das Gesamtgewichtan Komponenten im Pulver, soviel 
dieser Stoffe den Pulvern zugegeben, dass die fur das erfindungsgemaBe Pulver angegeben Konzentrationen fur Full- 
und/oder Hilfsstoffe eingehalten werden. 

[0052] AuBerdem kann es vorteilhaft sein, wenn als Pulver eine Mischung hergestellt wird, die neben den PAEK- 
Partikeln auch diverse Fullstoffe wie z. B. Glaspartikel, Keramikpartikel oder Metal Ipartikel aufweisen, oder weitere 
30 Additive wie beispielsweise Flammschutzmittel. Typische Fullstoffe sind z. B. MetallgrieBe, beispielsweise AlugrieB, 
oder Stahl- oder Glaskugeln. 

[0053] Die Fullstoffpartikel weisen dabei vorzugsweise eine kleinere oder ungefahr gleich groBe mittlere PartikelgroBe 
wie die PAEK aufweisenden Partikel auf. Vorzugsweise sollte die mittlere PartikelgroBe d 50 der Fullstoffe die mittlere 
PartikelgroBe d 50 der PAEK aufweisenden Partikel um nicht mehr als 20 %, vorzugsweise um nicht mehr als 15 % und 

35 ganz besonders bevorzugt um nicht mehr als 5 % uberschreiten. Die PartikelgroBe ist insbesondere limitiert durch die 
zulassige Bauhohe bzw. Schichtdicke in einer wie fur oben beschriebene Verfahren (RP/RM-Verfahren) geeignete 
RP/RM-Apparatur. Typischerweise werden Glaskugeln mit einem mittleren Durchmesser von 20 bis 80 (xm verwendet. 
Ein weiterer Vorzugsbereich sind liegt bei durchschnittlichen Parti kelgro Ben fur die Fullstoffe bzw. Additive unterhalb 
von 20 |uum, bevorzugt unterhalb 15 fxm. 

40 [0054] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung von erfindungsgemaBem Pulver zur Her- 
stellung von Formkorpern in einem schichtweise arbeitenden und selektiv das Pulver aufschmelzenden (Rapid-Proto- 
typing- oder Rapid-Manufacturing-) Verfahren, bei denen erfindungsgemaBe Pulver, die zusatzlich wie beschrieben 
modifiziert sein konnen und/oder einen Absorber aufweisen konnen, eingesetzt werden. 

[0055] Insbesondere ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung des erfindungsgemaBen PAEK- 
45 Pulvers, welches zusatzlich wie beschrieben modifiziert sein kann und/oder einen Absorber aufweisen kann, zur Her- 
stellung von Formkorpern durch selektives Lasersintern. 

[0056] Die Laser- Sinter- Verfahren sind hinlanglich bekannt und beruhen auf dem selektiven Sintern von Polymerp- 
artikeln, wobei Schichten von Polymerpartikeln kurz einem Laserlicht ausgesetzt werden und so die Polymerpartikel, 
die dem Laserlicht ausgesetzt ware n, verschmolzen werden. Durch die aufeinanderfolgende Versinterung von Schichten 

50 von Polymerpartikeln werden dreidimensionale Objekte hergestellt. Einzelheiten zum Verfahren des selektiven Laser- 
Sinterns sind z.B. den Schriften US 6,136,948 und WO 96/06881 zu entnehmen. Die Wellenlange des ublicherweise 
verwendeten C0 2 -Lasers betragt dabei 10600 nm. Das erfmdungsgemaBe Pulver kann, insbesondere wenn es einen 
Absorber aufweist, aberauch in Verfahren, welches Laser mit einer Wellenlange zwischen 100 und 3000 nm, bevorzugt 
zwischen 800 und 1070 nm oder zwischen 1900 und 2100 nm, verwendet, insbesondere in dem oben beschriebenen, 

55 eingesetzt werden. So kann das erfindungsgemaBe Pulver insbesondere zur Herstellung von Formkorpern aus Pulvern 
durch das SLS-Verfahren (selektives Lasersintern) mittels Lasern mit einer Wellenlange von 1 0600 nm, und zwischen 
100 und 3000 nm, bevorzugt zwischen 800 und 1070 nm oder zwischen 1900 und 2100 nm, verwendet werden. 
[0057] Laserenergie mit Wellenlangen zwischen 100 und 3000 nm kann meist problemlos in einen Lichtwellenleiter 
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eingekoppelt werden. Das ermoglicht den Verzicht auf aufwendige Spiegelsysteme, wenn dieser Lichtwellenleiter dann 
flexibel uber das Baufeld gefuhrt werden kann. Eine weitere Bundelung des Laserstrahls kann uber Linsen oder Spiegel 
erfolgen. Auch eine Kuhlung des Lasers ist nicht in alien Fallen erforderlich. 

[0058] Zur Vermeidung von Curl, das bedeutet ein Aufrollen der aufgeschmolzenen Bereiche aus der Bauebene 
5 heraus, ist es sinnvoll, den Bauraum zu heizen. Bevorzugt wird auf eine Temperatur knapp unterhalb der Schmelze- 
temperaturdes Polymeren aufgeheizt. Die Verarbeitungsparameter konnen durch entsprechende Vorversuche je nach 
Verfahren leicht herausgefunden werden. Fur die erfindungsgemaBen PAEK-Pulver ist es vorteilhaft, die zum Aufschmel- 
zen benotigte Energie schonend einzubringen. 

[0059] Die erfindungsgemaBen Formkorper, hergestellt durch ein Verfahren zum schichtweisen Aufbau von dreidi- 
10 mensionalen Gegenstanden, bei dem selektiv Bereiche einer Pulverschicht, insbesondere des erfindungsgemaBen 
Pulvers, durch die Einwirkung elektromagnetischer Wellen aufgeschmolzen werden, wie z.B. dem selektiven Laser- 
Sintern, zeichnen sich dadurch aus, dasssie PAEKaufweisen. Besonders bevorzugt weisen sie ein PEEK, PEK, PEKK, 
oder ein PEEKK auf. 

[0060] Der gegebenenfalls im erfindungsgemaBen Formkorper vorhandene Absorber kann beispielsweise ein soge- 
rs nanntes Farbmittel aufweisen. Unter einem Farbmittel versteht man alle farbgebenden Stoffe nach DIN 55944, welche 
in anorganische und organische Farbmittel sowie in naturliche und synthetische Farbmittel einteilbar sind (s. Rompps 
Chemielexikon, 1981, 8. Auflage, S 1237). Nach DIN 55943 (Sept. 1984) und DIN 55945 (Aug. 1983) ist ein Pigment 
ein im Anwendungsmedium praktisch unlosliches, anorganisches oder organisches, buntes oder unbuntes Farbmittel. 
Farbstoffe sind in Losemitteln und/oder Bindemitteln losliche anorganische oder organische, bunte oder unbunte Farb- 
20 mittel. 

[0061] Der im erfindungsgemaBen Formkorper gegebenenfalls vorhandene Absorber kann aber auch seine absor- 
bierende Wirkung dadurch erhalten, dass er Zusatzstoffe aufweist. Das konnen beispielsweise Flammschutzmittel auf 
der Basis von Melamincyanurat sein (Melapur von der DSM), oder auf der Basis von Phosphor, bevorzugt Phosphate, 
Phosphite, Phosphonite, oder elementarer roter Phosphor. Ebenfalls als Zusatzstoff geeignet sind Kohlenstofffasern, 

25 bevorzugt gemahlen, Glaskugeln, auch hohl, oder Kaolin, Kreide, Wollastonit, oder Graphit. 

[0062] Der gegebenenfalls im erfindungsgemaBen Formkorper vorhandene Absorber weist bevorzugt RuB oder KHP 
(Kupferhydroxidphoshat) oder Kreide, Knochenkohle, Kohlenstofffasern, Graphit, Flammschutzmittel oder Interferenz- 
pigmente als Hauptkomponente auf. Interferenzpigmente sind sogenannte Perlglanzpigmente. Auf Basis von dem na- 
turlichen Mineral Glimmer werden sie mit einer dunnen Schicht aus Metal I oxide n, zum Beispiel Titandioxid und/oder 

30 Eisenoxid umhullt und stehen mit einer mittleren KorngroBenverteilung zwischen 1 und 60 |xm zur Verfugung. Interfe- 
renzpigmente werden beispielsweise von der Fa. Merck unter dem Namen Iriodin angeboten. Die Iriodinpalette von 
Merck umfasst Perlglanzpigmente und metalloxidbeschichtete Glimmerpigmente sowie die Unterklassen: Interferenz- 
pigmente, Metal Iglanz-Effektpigmente (Eisenoxidbeschichtung des Glimmerkerns), SilberweiB-Effektpigmente, Gold- 
glanzeffektpigmente (mit Titandioxid und Eisenoxid beschichteter Glimmerkern). Besonders bevorzugt ist die Verwen- 

35 dung von Iriodintypen der Iriodin-LS-Reihe, namentlich Iriodin LS 820, Iriodin LS 825, Iriodin LS 830, Iriodin LS 835 und 
Iriodin LS 850. Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von Iriodin LS 820 und Iriodin LS 825. 
[0063] Der im erfmdungsgemaBen Formkorper gegebenenfalls vorhandene Absorber kann beispielsweise Glimmer 
bzw. Glimmerpigmente, Titandioxid, Kaolin, organische und anorganische Farbpigmente, Antimon(1 1 1)oxid, Metallpig- 
mente, Pigmente auf der Basis von Bismutoxichlorid (z. B. Serie Bif lair von Merck, Hochglanzpigment), Indiumzinnoxid 

40 (Nano ITO-Pulver, von Nanogate Technologies GmbH oder AdNano tm ITO der Degussa), AdNano tm Zinkoxid (Degussa), 
Lantanhexachlorid, ClearWeld® (WO 0238677) sowie kommerziell erhaltliche Flammschutzmittel, welche Melamin- 
cyanurat oder Phosphor, bevorzugt Phosphate, Phosphite, Phosphonite oder elementaren (roter) Phosphor, aufweisen. 
[0064] Vorzugsweise weist der erfindungsgemaBe Formkorper, bezogen auf die Summe der im Formkorper vorhan- 
denen Komponenten, von 0,01 bis 30 Massen-% an Absorber, bevorzugt von 0,05 bis 20 Massen-%, besonders bevorzugt 

45 von 0,2 bis 15 Massen-% und ganz besonders bevorzugt von 0,4 bis 10 Massen-% auf. Maximal betragt der Anteil an 
Absorber 50 Massen-% bezogen auf die Summe der im Formkorper vorhandenen Komponenten. 
[0065] Die Formkorper konnen neben Polymer und Absorber auBerdem Fullstoffe und/oder Hilfsstoffe und/oder Pig- 
mente, wie z.B. thermische Stabilisatoren und/oder Oxidationsstabilisatoren wie z.B. sterisch gehinderte Phenolderivate 
aufweisen. Fullstoffe konnen z.B. Glas-, Keramikpartikel und auch Metal I parti ke I wie zum Beispiel Eisenkugeln, bzw. 

50 entsprechende Hohlkugeln sein. Bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen Formkorper Glaspartikel, ganz besonders 
bevorzugt Glaskugeln auf. Vorzugsweise weisen erfindungsgemaBe Formkorper weniger als 3 Gew.-%, vorzugsweise 
von 0,001 bis 2 Massen-% und ganz besonders bevorzugt von 0,05 bis 1 Massen-% solcher Hilfsstoffe bezogen auf 
die Summe der vorhandenen Komponenten auf. Ebenso bevorzugt weisen erfmdungsgemaBe Formkorper weniger als 
75 Massen-%, bevorzugt von 0,001 bis 70 Massen-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 50 Massen-% und ganz 

55 besonders bevorzugt von 0,5 bis 25 Massen-% solcher Fullstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen Kompo- 
nenten auf. 

[0066] Anwendungsgebiete fur diese Formkorper sind sowohl im Rapid Prototyping als auch im Rapid Manufacturing 
zu sehen. Mit Letzterem sind durchaus Kleinserien gemeint, also die Herstellung von mehr als einem gleichen Teil, bei 
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dem aber die Produktion mittels eines SpritzgieBwerkzeug nicht wirtschaftlich ist. Beispiele hierfur sind Teile fur hoch- 
wertige PKW, die nur in kleinen Stuckzahlen hergestellt werden, oder Ersatzteile fur den Motorsport, bei denen neben 
den kleinen Stuckzahlen auch derZeitpunkt der Verfugbarkeit eine Rolle spielt. Branchen, in die die erfmdungsgemaBen 
Teile gehen, konnen beispielsweise die Luft- und Raumfahrtindustrie sein, die Medizintechnik, der Maschinenbau, der 
5 Automobilbau, die Sportindustrie, die Haushaltswarenindustrie, Elektroindustrie und Lifestyle. 

[0067] Die in den nachfolgenden Beispielen durchgef unite Bestimmung der BET-Oberflache erfolgte nach DIN 66 
131. Die Schuttdichte wurde mit einer Apparatur gemaB DIN 53 466 ermittelt. Die Messwerte der Laserbeugung wurden 
an einem Malvern M asters izer S, Ver. 2.18 erhalten. 

10 Beispiele: 

Herstellung des erfindungsgemaften PEEK-Pulvers. Beispiel 1: 

[0068] Partikel aus PEEK mit einer BET-Oberflache von 50 m 2 /g und einem mittleren Korndurchmesser von 500 (xm 
is wurden mit Hilfe einer cryogen arbeitenden Stiftmuhle (Hosokawa Alpine CW 1 60) gemahlen. Dabei wurden die PEEK- 
Partikel uber eine Forderschnecke in einen Mahlraum gefordert und wahrenddessen mit flussigem Stickstoff auf -50 °C 
heruntergekuhlt. In diesem Mahlraum wurden die PEEK-Partikel durch rotierende Stiftscheiben auf 220 m/s beschleunigt. 
Mit dieser Geschwindigkeit prallten sie auf die auf den Stiftscheiben angebrachten Stifte und wurden so einer starken 
Prallbeanspruchungausgesetzt, diezum Bruch der Partikel fuhrte. Dies geschah mit einem Durchsatz an PEEK-Partikeln 
20 von 1 5 kg/h. Den Mahlraum verlieB ein micronisiertes Produkt mit einem Anteil von Partikeln kleiner als 1 00 jmm von 30 
Gew.-% (Siebanalyse mit Alpine Luftstrahlsieb nach DIN EN ISO 4610). 

[0069] Nach dem Micronisieren schloss sich der Prozessschnitt des Separierens an. Dabei wurden die zerkleinerten 
PEEK-Partikel mit Hilfe eines Alpine Luftstrahlsiebes mit nachgeschaltetem Zyklon fraktioniert. Die Fraktionierung er- 
folgte bei einer Maschenweite von 80 fxm. Das so erhaltene Pulver war charakterisiert durch einen d 10 von 16,7 fxin, 
25 d 50 von 52,6 luim und d 90 von 1 13,8 fxm. 

Beispiel 2: PEEK-Pulver mit Rieselhilfe 

[0070] Zu 1900 g (100 Teile) PEEK-Pulver, hergestellt gemaB Beispiel 1, mit einem mittleren Korndurchmesser d 50 
30 von 52,6|mm (Laserbeugung) wird 3,8 g Aerosil 200 (0,2 Teile) im Dry-Blend-Verfahren unter Benutzung eines Henschel- 
mischers FML1 0/KM23 bei Raumtemperatur und 500 U/min in 3 Minuten untergemischt. An dem konfektionierten Pulver 
wurde eine Schuttdichte gemaB DIN 53 466 von 493 g/l gemessen. Die BET-Oberflache betragt 22,3 m 2 /g. 

Beispiel 3: PEEK-Pulver mit Iriodin® LS 825 

35 

[0071] Zu 1900 g (100 Teile) PEEK-Pulver, hergestellt gemaB Beispiel 1, mit einem mittleren Korndurchmesser d 50 
von 52,6|xm (Laserbeugung) wird 19 g (1 Teil) Iriodin® LS 825 im Dry-Blend-Verfahren unter Benutzung eines Hen- 
schelmischers FML10/KM23 bei 500 U/min bei 40 °C in 2 Minuten gemischt. AnschlieBend wurden 3,8 g Aerosil 200 
(0,2 Teile) bei Raumtemperatur und 500 U/min in 3 Minuten untergemischt. An dem konfektionierten Pulver wurde eine 
40 Schuttdichte gemaB DIN 53 466 von 471 g/l gemessen. Die BET-Oberflache betragt 22,3 m 2 /g. 

Beispiel 4: PEEK-Pulver mit Printex Alpha 

[0072] Zu 1900 g (100 Teile) PEEK-Pulver, hergestellt gemaB Beispiel 1 mit einem mittleren Korndurchmesser d 50 
45 von 52,6 jjum (Laserbeugung) wird 47 g (2,5 Teile) Printex alpha im Dry-Blend-Verfahren unter Benutzung eines Hen- 
schelmischers FML1 0/KM23 bei 700 U/min bei 50 °C in 2 Minuten gemischt. AnschlieBend wurden 1 ,0 g Aerosil R81 2 
(0,05 Teile) bei Raumtemperatur und 500 U/min in 2 Minuten untergemischt. An dem konfektionierten Pulver wurde 
eine Schuttdichte gemaB DIN 53 466 von 450 g/l gemessen. Die BET-Oberflache betragt 22,3 m 2 /g. 

50 Beispiel 5: PEEK-Pulver Victrex 450 G gemahlen (nicht erfindungs gemaB) 

[0073] Verkaufs produkt von Victrex; das Granulat wurde auf einer Stiftrnuhle der Firma Hosokawa Alpine CW 160 
vermahlen. Die Temperatur betrug dabei -65 °C, trotzdem blieb die Ausbeute bei ca. 3 %. Die BET-Oberflache des 
Ausgangsgranulates betragt weniger als 0,1 m 2 /g. 
55 Nach einer Schutzsiebung bei 120 |xm wurden 2,0 g Aerosil 200 (0,1 Teile) bei Raumtemperatur und 500 U/min in 2 
Minuten untergemischt. Der mittlere Korndurchmesser wurde mittels Laserbeugung mit 98 jxm bestimmt. An dem kon- 
fektionierten Pulver wurde eine Schuttdichte gemaB DIN 53 466 von 499 g/l gemessen. Die BET-Oberflache des Pulvers 
betragt weniger als 0,1 g m 2 /g. 
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Beispiel 6: Verarbeitung in einer Apparatur mit Nd:Y AG- Laser 

[0074] Ein 1 0x1 0 cm oben offener Kasten wurde mit einem Boden versehen, der uber eine Spindel verfahrbar ist. Der 
Boden wurde bis auf einen halben Zentimeteran die obere Kantebewegt; der verbliebene Raum wurde mit Pulver gefullt 
5 und mit einer Metallplatte glattgestrichen. Die Apparatur wurde in den Bauraum eines Nd:YAG-Lasers Star Mark 65 
(Hersteller Carl Basel Lasertechnik) gestellt. Es wurde eine 4 mm breite und 20 mm lange Flache durch den Laser 
aufgeschmolzen. 

Die nachsten Schritte, Drehung der Spindel zum Absenken des Bodens urn 0,15 mm sowie Auftrag der nachsten 
Pulverschicht, glattstreichen, und anschlieBend erneutes Belichten der 4 mm breiten und 20 mm langen Flache durch 
10 den Nd:YAG-Laser zum Aufschmelzen des Pulvers, wurden einige Male wiederholt. 

[0075] Das nicht mit Absorber versetzte Pulver aus den Beispielen 2 und 5 schmolz schlecht auf. Mit den Pulvern aus 
den Beispielen 3 und 4 konnten jedoch Plattchen mit der gewunschten Kontur hergestellt werden. 
Besonders die Temperaturfuhrung war jedoch noch zu optimieren, da durch das nicht automatisierte Handling und den 
Auftrag kalten Absorbers Curl auftrat. 

15 

Beispiel 7: Verarbeitung in einer EOSINT P 360 

[0076] Die Pulver aus den Beispielen 2-5 wurden in der Lasersintermaschine des Herstellers EOS GmbH, Krailling, 
in Deutschland, getestet. Gearbeitet wurde mit der maximal mb'glichen Bauraumtemperatur von ca. 200 °C. 

20 Das Pulver aus Beispiel 5 hatte kein Verarbeitungsfenster. Obwohl die maximal mogliche Energie eingebracht wurde, 
entstand kein glatter Schmelzefilm, sondern eine pickelige Oberflache, auf der die einzelnen Korner noch zu erkennen 
waren. Eine zweite Schicht konnte nicht aufgetragen werden, da an den Kanten des Films starker Curl auftrat, das heiRt 
ein Aufrollen der Kanten aus der Bauebene heraus. Bei Steigerung der Laserleistung in Richtung Maximalwertfur den 
50 -Watt- Laser entstanden Aschepartikel, die sich auf der Bauplattform absetzten. 

25 Das Pulver aus Beispiel 2 lieG sich verarbeiten, jedoch entstand ein Plattchen, welches relativ viele Lunker aufwies, 
was sich in der niedrigen Dichte niederschlug. 

Die Pulver aus den Beispielen 3 und 4 lieGen sich verarbeiten und erzeugten wesentlich dichtere Bauteile als das Pulver 
aus Beispiel 2. 





Dichte [g/l] 


Bauteil aus Pulver aus Beispiel 2 


0,91 


Bauteil aus Pulver aus Beispiel 3 


1.1 


Bauteil aus Pulver aus Beispiel 4 


1,21 



[0077] Die Warmeformbestandigkeiten der Bauteile aus den Beispielen 3 und 4 betrug nach DIN 53461, HDTB 218 
bzw221 °C. Ein lasergesintertes Bauteil aus dem Standard mate rial EOSINT P2200 GF hat eine Warmeformbestandigkeit 
von 140 °C. 

40 



Patentanspriiche 

1. Polymerpulverzur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei dem selektiv Bereiche der jewei- 
ligen Pulverschicht durch den Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver Polyarylenetherketon aufweist und eine BET- Ob erf lac he zwischen 1 und 60 m 2 /g hat. 

2. Polymerpulverzur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei dem selektiv Bereiche derjewei- 
ligen Pulverschicht durch den Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver Polyarylenetherketon aufweist und eine BET-Oberflache zwischen 5 und 45 m 2 /g hat. 

3. Polymerpulverzur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei dem selektiv Bereiche der jewei- 
ligen Pulverschicht durch den Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver Polyarylenetherketon aufweist und eine BET-Oberflache zwischen 15 und 40 m 2 /g hat. 
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4. Polymerpulver zumindest einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein Polymer aus der Gruppe Polyetheretherketon, Polyetherketon, Polyetherketonketon 
oder Polyetheretherketonketon aufweist. 

5. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver einen mittleren Korndurchmesser zwischen 30 und 150 jxm aufweist. 

6. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver einen mittleren Korndurchmesser zwischen 45 und 120 jxm aufweist. 

7. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver einen mittleren Korndurchmesser zwischen 48 und 100 |mm aufweist. 

8. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver eine Losungsviskositat in 96%iger Schwefelsaure nach EN ISO 1628-1 bzw. in Anlehnung an DIN 
EN ISO 307 zwischen 0,2 und 1 ,3 aufweist. 

9. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver eine Losungsviskositat in 96%iger Schwefelsaure nach EN ISO 1628-1 bzw. in Anlehnung an DIN 
EN ISO 307 zwischen 0,5 und 1 ,1 aufweist. 

10. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Bauteil hergestellt nach einem erfindungsgemaBen Verfahren mit erfindungsgemaBem Pulver eine Lo- 
sungsviskositat in 96%iger Schwefelsaure nach EN ISO 1628-1 bzw. in Anlehnung an DIN EN ISO 307 aufweist, 
die hoher oder gleich ist wie die Losungsviskositat des verwendeten Pulvers. 

11. Pulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es zusatzlich zumindest einen Hilfsstoff und/oder zumindest einen Fullstoff und/oder zumindest ein Pigment 
und/oder zumindest einen Absorber aufweist. 

1 2. Pulver nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es als Hilfsstoff Rieselhilfsmittel aufweist. 

13. Pulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Absorber Farbmittel aufweist. 

14. Pulver nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Absorber Farbstoffe aufweist. 

15. Pulver nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Absorber Pigmente aufweist. 

1 6. Pulver nach einem der Anspruche 1 bis 1 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Absorber RuB, KHP, Knochenkohle, Graphit, Kohlenstofffasern, Kreide oder Interferenzpigmente aufweist. 
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17. Pulver nach einem der Anspruche 1 bis 1 6 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Absorber neben Ruf3, KHP, Knochenkohle, Graphit, Kohlenstofffasern, Kreide oder Interferenzpigmenten 
weitere Komponenten aufweist. 

18. Pulver nach einem der Anspruche 1 bis 1 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Absorber Flammschutzmittel basierend auf Phosphor oder Melamincyanurat aufweist. 

1 9. Pulver nach einem der Anspruche 1 bis 1 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver die Absorberkomponente pulverformig mit einer mittleren PartikelgroBe von 0,001 bis 50 |xm 
aufweist. 

20. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 1 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Polymere von 0,01 bis 30 Gew.-% Absorber 
aufweist. 

21. Polymerpulver nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Polymere von 0,05 bis 20 Gew.-% Absorber 
aufweist. 

22. Polymerpulver nach Anspruch 21 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Polymere von 0,2 bis 15 Gew.-% Absorber 
aufweist. 

23. Polymerpulver nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Polymere von 0,4 bis 10 Gew.-% Absorber 
aufweist. 

24. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver eine Mischung von RuBpartikeln und Polymerpartikeln aufweist. 

25. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die RuGpartikel hydrophilisiert sind. 

26. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die RuGpartikel hydrophobisiert sind. 

27. Polymerpulver nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es als Fullstoff Glaspartikel und/oder AlugrieG aufweist. 

28. Verfahren zur Herstellung von Polymerpulver gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zumindest ein Polymerpulver mit Absorber vermischt wird. 

29. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche durch ein 
schichtweise arbeitendes Verfahren, bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Polymerpulverschicht durch den 
Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden. 
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30. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche durch ein 
schichtweise arbeitendes Verfahren, bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Polymerpulverschicht durch den 
Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, wobei die Selektivitat durch den Auftrag von Inhibi- 
toren, Suszeptoren, Absorbern, oder durch Masken erreicht wird. 

31 . Verfahren zur Herstellung von Formkorpern nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche durch selektives 
Lasersintern von Polymerpulver. 

32. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche durch Verwen- 
dung einer Infrarotheizung zum Aufschmelzen des Polymerpulvers. 

33. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche durch Verwen- 
dung eines Mikrowe lien generators zum Aufschmelzen des Polymerpulvers. 

34. Formkorper, hergestellt durch eines der Verfahren aus den Anspruchen 29 bis 33 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er ein Polymer aus der Gruppe Polyarylenetherketon aufweist. 

35. Formkorper, hergestellt durch eines der Verfahren aus den Anspruchen 29 bis 33 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zumindest ein Polymer aus der Gruppe Polyetheretherketon, Polyetherketon, Polyetherketonketon oder 
Polyetheretherketonketon aufweist. 

36. Formkorper nach Anspruch 34 oder 35, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er bezogen auf die Summe der vorhandenen Polymere von 0,01 bis 30 Gew.-% Absorber aufweist. 

37. Formkorper nach zumindest einem der Anspruche 34 bis 36, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er Farbmittel aufweist. 

38. Formkorper nach Anspruch 37, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass er Farbstoffe aufweist. 

39. Formkorper nach Anspruch 37, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass er Pigmente aufweist. 

40. Formkorper nach zumindest einem der Anspruche 35 bis 39, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er Ruf3, KHP, Knochenkohle, Graphit, Kohlenstofffasern, Kreide oder Interferenzpigmente oder Flammschutz- 
mittel basierend auf Phosphor oder auf Melamincyanurat aufweist. 

41. Formkorper nach zumindest einem der Anspruche 34 bis 40, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er Fullstoffe und/oder Hilfsstoffe aufweist. 

42. Formkorper nach zumindest einem der Anspruche 34 bis 41 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er Verwendung in zumindest einem der Anwendungsgebiete der Luft- und Raumfahrtindustrie, im Automo- 
bilbau, im Maschinenbau, in der Medizintechnik, in der Sportindustrie, in der Elektronikindustrie, in der Haushalts- 
warenindustrie oder im Bereich Lifestyle findet. 
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